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(54) Title: PROCESS FOR PRODUCING SHRINKAGE-MATCHED CERAMIC COMPOSITE MATERIALS 

(54) Bezeichnung; VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SCHWINDUNGSANGEPASSTEN KERAMIK- 
VERB UND WER KSTOFFEN . 

(57) Abstract 

Disclosed is a process for producing composite materials containing at least one shrinkage-matched ceramic material. The process 
is characterised by the fact that the starting material for the ceramic material(s) whose shrinkage characteristics during sintering are to 
be matched to the other component(s) is such that the ceramic-forming component consists essentially of the following: (a) at least one 
ceramic powder (i) whose particles are up to 500 nm in size; (b) at least one ceramic powder (i) as defined under (a) mixed with at least 
one powder (ii) of at least one sinter-inhibiting substance whose particle size is equal to or smaller than that of the powder (i); or (c) at 
least one ceramic powder (0 as defined under (a) mixed with at least one ceramic powder (iii) whose particle size is greater than that of 
the powder (i) and up lo 500 pm. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Vcrfahren zur Herstellung von Verbundwerkstoffen, die mindestens eine schwindungsangepafite keramis- 
che WerkstofT-Komponente umfassen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Ausgangsmaterial fiir die. keramische(n) Werkstoff- 
Komponente(n), deren Schwindungsverhalten beim Sintern an die restliche(n) Werkstofr*Komponente(n) angepaBt werden soli, so aus- 
gewShlt wird, daB der Keramik-bildende Bestandteil desselben im wesentlichen besteht aus: (a) mindestens einem keramischen Pulver (i) 
mit Teilchcn einer GroBe von bis zu 500 nm; (b) mindestens cinem keramischen Pulver (i) wie in (a) definiert in Mischung mit mindestens 
einem Pulver (ii) aus mindestens einer sinterinhibierenden Substanz mit einer Tettchengr5Be gleich oder Ueiner derjenigen des Pulvers (i); 
oder (c) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in (a) definiert in Mischung mit mindestens einem keramischen Pulver (iii) rait einer 
TeilchengroBe oberhalb derjenigen des eingesetzten Pulvers (i) und bis zu 500 pm. 
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VERFAHREN ZUR HERS TELLUNG VON S CHWINDUNG S ANGE P AETEN KERAMIK- 
VERBUNDWERKSTOFFEN 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von schwindungsangepafiten Verbundwerkstof f en, die 
mindestens eine keratnische Werkstof f -Komponente umfassen, und 
die durch dieses Verfahren erhaltlichen Verbundwerkstof f e . 

Bei der Herstellung von werkstof fbasierten Bauteilen und 
Komponenten besteht haufig die Aufgabe, verschiedene Materia- 

-i • / _. n tr 1„ 3 Ur^ * . T 1 ^iAa*** Vavami \r T VoratTii V TT ^ 

1J.CU \£.I3. X\GX aillXW Uiiui w^w*. - 

miteinander zu einer Einheit zu kombinieren . Werden derartige 
Werkstoffverbunde uber pulvermetallurgische Verfahren herge- 
stellt, wird haufig zusatzlich gefordert, ungleiche Material- 
paarungen zunachst in\ ungebrannten Zustand zu realisieren, um 
sie dann in einen gemeinsamen Sinterzyklus (Co-firing) zu detn 
eigentlichen Produkt zu sintem. 

Bei der Herstellung ungleicher Materialpaarungen uber Sinter- 
prozesse tritt aber das grundsatzliche Problem auf, dafi jede 
Komponente uber spezifische werkstof fphysikalische ,-Eigen- 
schaften, wiez.B. E-Modul, thermischer Ausdehnungskoef f izient 
und Stof f transporteigenschaf ten (Sinteraktivitat) verf ugt . Die 
Unterschiede. in der Sinteraktivitat fuhren wahrend des 
Sinterprozesses zu unterschiedlichen Schwindungen, so da£ es 
bereits wahrend der Verdi chtungsphase zu Verzugserscheinungen 
bzw. zur vollstandigen Zerstorung der Komponente kommen kann. 
Weiter weisen intakte Bauteile haufig sehr hohe Eigenspannun- 
gen auf, die zum einen auf die unterschiedlichen Sinter- 
schwindungen und zum anderen auf die Unterschiede in den 
thermischen Ausdehnungskoef fizienten der beteiligten Materia- 
lien zuruckzufuhren sind. Es hat daher nicht an Versuchen 
gefehlt, die Probleme der unterschiedlichen S inter schwindungen 
und thermischen Ausdehnungskoef fizienten durch werkstof f- 
technische MaSnahmen in den Griff zu bekommen. Zu den ver- 
breitetsten Techniken gehort die Anwendung von niedrigsintern- 
den Glasphasen, uber die in Verbindung mit entspr.echenden 
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Ausgangspulvern Sintertemperatur und Sinterschwindung angepafit 
werden. Fur viele Anwendungen konnen Glasphasen jedoch nicht 
eingesetzt werden, da sie die werkstof fphysikalischen Eigen- 
schaften einer oder mehrerer Koraponenten ungunstig beein- 
flussen bzw. die bendtigten Eigenschaften im System gar nicht 
,erst erreicht werden. In diesen Fallen versucht man, die 
unterschiedlichen Materialpaarungen uber die Korngrd&en- 
abh&ngigkeit der SinteraktivitSt von Pulvern zu realisieren. 
Diese Methode der Sinters chwindungsanpas sung ist - zwar fur 
viele Materialkombinationen anwendbar, ist aber mit erhebli- 
cnem cecnnxsuneu um-i naQii^i.cxAt;u v*-*.^^*.***,** . 

aufwendigen Verfahren mussen die Korngr6£enverteilungen der 
Komponenten aufeinander abgestimmt werden, bzw. es mussen 
zunachst Pulver in entsprechender Feinheit hergestellt werden. 
Allen Techniken ist gemeinsam^ dafi neben ausgewahlten Roh- 
stoffen auch noch organische Additive ben6tigt werden. Die 
Aufgabe dieser Additive besteht zum einen darin, die Pulver 
homogen und deagglomeriert in einem Dispergiermedium zu 
verteilen. Zum anderen aber ubernehmen sie die Funktion von 
ProzeBhilf smitteln, uber die die rheologischen Eigenschaften 
bzw. die Verarbeitbarkeit der keramischen Massen den Erforder- 
nissen des jeweiligen Formgebungsverf ahrens angepafit werden. 
Je nach Formgebungsverf ahren kann der Organikanteil dabei bis 
zu 50 Vol.-% betragen, der vor dem Sintern z.T. durch auf- 
wendige und langwierige Verfahren entfernt werden muS. 
Besonders schwierig wird dieser Schritt, wenn verschiedene 
Materialien wie z.B. Keramik/Metall zu einem Teil zusammen- 
gefugt sind, da das Austreiben der organischen ProzeEhilfs- 
mittel dann noch zusatzlich unter inerten Bedingungen erfolgen 
muS. Urn diese Schwierigkeiten und Einschrankungen zu uber- 
winden, ware es auSerordentlich erstrebenswert , Techniken, 
Verfahren oder Materialien zu entwickeln, die eine sehr 
weitgehende Anpassung der S inter schwindungen bei Verwendung 
von ungleichen Materialien zulassen und gleichzeitig ohne 
Zusatz organischer Prozefchilf smittel bzw. stark reduzierten 
Gehalten derselben auskommen. Im Idealfall sollte die Aufgabe 
der organischen Prozefihilf smittel von anorganischen Materia- 
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lien ubernommen werden, die sich beim Sintern in den kerami- 
schen Werkstoff umwandeln. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der 
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Ver- 
bundwerkstof f en, die mindestens eine keramische Werkstoff - 
Komponente umfassen, mit dem sich das Schwindungsverhalten 
dieser mindestens einen keramischen Werkstoff -Komponente beim 
Sintern demjenigen der ubrigen keramischen und/oder nicht- 
keramischen Werkstof f -Komponenten anpassen lafit. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, da£ die obige Aufgabe 
durch Verwendung nanoskaliger keramischer Pulver als Ausgangs- 
material (bzw. Bestandteil davon) fur die keramische (n) v 
Werkstof f -Komponente (n) , deren Schwindungsverhalten beim 
Sintern an die andere (n) Werkstof f- Komponente (n) angepaEt 
werden soil, gelost wird, Durch dieses Verfahren ergeben sich 
ganzlich neue Moglichkeiten bei der Gestaltung von Material- 
paarungen und gegebenenf alls einer Verdi chtung uber einen 
gemeinsamen Sinterzyklus . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren 
zur Herstellung von Verbundwerkstof f en, die mindestens eine 
schwindungsangepaSte keramische Werkstof f- Komponente umfassen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daS das Ausgangsmaterial fur 
die keramische (n) Werkstof f -Komponente (n) , deren Schwin- 
dungsverhalten beim Sintern an die restliche (n) Werkstoff - 
Komponente (n) angepaSt werden soil, so ausgewahlt wird, daS 
der Keramik-bildende Bestandteil desselben im wesentlichen 
besteht aus: 

(a) mindestens einem keramischen Pulver (i) mit .Teilchen 
einer Gr6Se von bis zu 500 nm; 

<b) mindestens einem keramischen Pulver (i). wie in (a) 
definiert in Mischung mit mindestens einem Pulver (ii) 
aus mindestens einer sinterinhibierenden Substanz mit 
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einer TeilchengrdSe gleich oder kleiner derjenigen des 
Pulvers (i) ; oder 
(c) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in (a) 
definiert in Mischung mit mindestens einem keramischen 
5 - Pulver (iii) mit einer Teilchengrofce oberhalb derjenigen 

des eingesetzten Pulvers (i) und bis zu 500 /an. 

Das keramische Pulver (i) weist vorzugsweise Teilchen mit 
einer GroSe von bis zu 300 nm und insbesondere bis zu 20 0 nm 

10 auf . Obwohl es keine kritische Untergrenze fur die Teilchen- 

grfifie gibt . liegt diese aus Grunden der Herstellbarkeit 
meistens bei etwa 1 nm. Au&erdem kann das keramische Pulver 
(i) - wie im ubrigen auch die anderen eingesetzten keramischen 
Pulver - vorbehandelt eingesetzt werden; diese Vorbehandlung 

15 kann insbesondere eine Oberf lachenmodif izierung der Pulver- 

Teilchen mit kurzkettigen (vorzugsweise bifunktionellen) 
organischen oder metallorganischen Verbindungen , wie sie z.B. 
in der DE-A-4212633 beschrieben ist> einschlieSen. Zweck 
dieser Vorbehandlung kann es z.B. sein, die Rheologie des 

20 Versatzes und/oder {insbesondere bei nanoskaligen Pulvern) den 

Feststof fgehalt einzustellen. 

Die Teilchen der in der vorliegenden Erfindung eingesetzten 
keramischen Pulver konnen verschiedene Gestalten aufweisen, 
5 zum Beispiel spharisch, plattchenf ormig, faserfdrmig usw. Die 
Teilchengrofie, wie sie hierin verwendet wird, bezieht sich 
jeweils auf die langste Abmessung dieser Teilchen, die zum 
Beispiel im Falle von kugelf ormigen Teilchen dem Durchmesser 
entspricht. AuEerdem konnen' aus diesen Pulvern z.B. zunachst 
3 0 Agglomerate hergestellt werden, die man dann thermisch 
nachbehandelt, urn die Sinteraktivitat einzustellen. 

Die in der vorliegenden Erfindung eingesetzten keramischen 
Werkstoffe sind vorzugsweise von Metall (misch) oxiden und 
35 Carbiden, Nitriden, Boriden, Siliciden und Carbonitriden von 

Metallen und Nichtmetallen abgeleitet. Beispiele hierfur sind 
zum Beispiel (gegebenenf alls hydratisiertes) A1 2 0 3 , teil- und 
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vollstabilisiertes Zr0 2 , Mull it, Cordierit, Perowskite, 
Spinelle, z.B. BaTi0 3 , PZT, PLZT usw. ( sowie SiC, Si 3 N 4 , B 4 C 
BN, MoSi 2 , TiB 2 , TiN, TiC und Ti(C,NK Selbstverstandlich 
konnen auch Mischungen von Oxiden bzw. Nichtoxiden und 
5 Mischungen aus Oxiden und Nichtoxiden eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugte keramische Ausgangsmaterialien sind 
(a- bzw. ^-)A1 2 0 3 und Zr0 2 (in unstabilisierter, teil- oder 
vollstabilisierter Form) . 

10 Die obige Alternative (b) des erf indungsgemaSen Verf ahrens ist 
insbesondere dann von Interesse, wenn Verbunde aus einem 
relativ sintertragen (keramischen) Pulver und einem Pulver 
(i) hergestellt werden sollen (z.B. bei der Herstellung von 
Filtern) . In diesem Fall mu£ das Schwindungsverhalten des 

15 (sher sinteraktiven) Pulvers (i) demjenigen des groberen 

Pulvers angepafct werden. Dazu werden sinterinhibierende 
Sekundarphasen in Form des Pulvers (ii) eingesetzt. Um welche 
Materialien es sich beim Pulver (ii) konkret handelt, hangt 
von der Natur des Pulvers (i) ab. Pilr Qf-Al 2 0 3 als Pulver (i) 

20. konnen zum Beispiel SiC, Mullit oder ZrO a als Pulver (ii) 
eingesetzt werden. Auf diese Weise gelingt es zum Beispiel, 
uber einen gemeirisamen Sinterzyklus ein poroses Al 2 0 3 -Sub- 
strat, d.h. grobes Al 2 0 3 mit sehr geringer Sinteraktivitat , 
mit einer dunnen Al 2 0 3 /SiC-Schicht zu versintern und in der 

25 Al 2 0 3 /SiC-Schicht definierte Poren, deren GroEe von der Grofie 

der Teilchen im Pulver (i) abhangen, einzustellen. Dies ist 
mit bekannten Techniken nicht moglich. 

Das Pulver (ii) muS so beschaffen sein, da£ seine Teilchen- 
30 groSe kleiner oder gleich derjenigen des damit in Kombination 

• eingesetzten Pulvers (i) ist. Weiter ist das . Pulver (ii) 
vorzugsweise ein keramisches Pulver. Das Gewichtsverhaltnis 
von Pulver (i) zu Pulver (ii) (und im Fall der Alternative (c) 
zu Pulver (iii) ) ist nicht kritisch und hangt von den Gegeben- 
35 heiten des Einzelfalles ab. 
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Das erfindungsgemafc eingesetzte Pulver (iii) kann z.B. ein 
kommerziell erhaltliches Sinterpulver oder davon abgeleitetes 
Agglomerat (Granulat) sein. Es kann sich dabei aber auch urn 
ein von einem Pulver (i) abgeleitetes Agglomerat handeln. 

5 

Die eine oder gegebenenf alls mehreren restliche(n) Werkstof f- 
Komponente (n) des erf indungsgemaS herzustellenden Verbundwerk- 
stof f es kann (konnen) aus yerschiedenen Materialien ausgewahlt 
werden, die sich in Kombination rait einem keramischen Material 
10 zu einem brauchbaren Verbundwerkstof f verarbeiten lassen und 

efan^haH-pn Vftnn^Ti . Erf indunasaemafi / 

CXilCUI aillL.Ci.VUiyUM 3 — — 

bevorzugte weitere Werkstof f -Komponenten werden aus kerami- 
schen und/oder metallischen Materialien und/oder aus Glas 
ausgewahlt. . Be.sonders bevorzugt. besteht mindestens eine 

15 weitere Werkstof f-Komponente aus keramischem Material, be- 
vorzugt einem Material, dessen Ausgangs komponenten aus dem 
obigen keramischen Pulver (iii) , z.B. einem keramischen Pulver 
(iv) , in dem Primarteilchen einer GroSe von bis zu 500 nm, 
vorzugsweise bis zu 300 nm, in Form von Agglomerat en vor- 

20 liegen, ausgewahlt sind. Im ubrigen ist es selbstverstandlich 

auch moglich, dafi der erf indungsgemafc herzustellende Ver- 
bundwerkstof f mehrere von den Altemativen (a), (b) und (c) 
abgeleitete Werkstof f- Komponenten umfaSt. 

5 Erfindungsgem§fc besonders bevorzugt ist es, wenn die chemische * 

Zuammensetzung aller zur Herstellung eines Verbundmaterials 
eingesetzten Pulver- (A).-, (iii)- und (iv) identisch ist. 

Die obigen keramischen Pulver ■. (iv) mit. agglomerierten Primar- 
3 0 teilchen konnen aus den entsprechenden Pulvern : (i) durch 

herkommliche Verfahren hergestellt werden. Konkrete Beispiele 
fur derartige Herstellungsverf ahren werden unten in den 
Beispielen angegeben. 

3 5 Die Herstellung der erf indungsgemaS erhalt lichen Verbundwerk- 

stof fe mit mindestens einer schwindungsangepafcten keramischen 
Werkstof f-Komponente WM^^^M$^^^ :A ^^ h ^^ m ^' m ^ ^ 
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SSppdas fur die Hers t el lung eines ins Auge gefafcten 
konkreten Verbundwerkstof f es geeignet ist, durchgefuhrt 
werden. Beispiele hierfur sind Pressen, Elektrophorese , Gel- 
Casting, Walzen, Schlickergie&en, SpritzgiefSen, FoliengieSen, 
DruckschlickerguS und Laminieren. Derartige Verf ahren sind dem 
Fachmann wohlbekannt. Auch die Verarbeitung des keramischen 
Ausgangsmaterials zur fertigen Keramik erf olgt auf ubliche Art 
und Weise. Beispiele hierfur werden ebenfalls in den Aus- 
f uhrungsbeispielen angegeben. 

Mit Hilfe des erf indungsgemafcen Verfahrens sind z.B. (mehr-. 
lagige) Gradientenwerkstof f e zuganglich, in denen ein por6ser 
Trager mit einer dichten Schicht versehen ist 



wobei die Porengrofie und Porositat auch uber den SinterprozeS 
eingestellt werden kann. Selbstverstandlich konnen auch 
Mehrlagenstrukturen, in denen jede Schicht dicht ist, erfin- 
dungsgemafi hergestellt werden. 'Dasselbe gilt fur Mehrlagen- 
strukturen, bei denen z.B. porose und dichte Schichten 
alternierend vorliegen, wobei die Schichten aus identischen 
oder unterschiedlichen Materialmen bestehen konnen. Erf in - 
dungsgemafi kann man z.B. Verbunde (aus ausschliefilich kerami- 
schem Material) im grunen Zustand in einem gemeinsaraen 
Sinterzyklus versintern oder grune und gesinterte Teile uber 
eine Sintertechnik verbinden. 



jggf^33S£ 

- ---JBB$S^B&tBBW^ 

3©e*iSe^SBine andere bevorzugte Aus fuhrungs form stellen 

. $mmsmmtm& 

Verbunde aus keramischen Folien und Metallen dar. 




Das erf indungsgemafie Verfahren weist verschiedene Vorteile 
auf. Insbesondere konnen gemaS Alternative (a) im Vergleich 
35 zu Verfahren, die Pulver mit deutlich grofceren TeilchengroSen 

einsetzen, deutlich hohere Sinteraktivitaten (d.h. deutlich 
niedrigere Sintertemperaturen) erzielt werden. Gleichzeitig 
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sind auch v611ig neue Materialkombinationen moglich, z.B. im 
Bereich Keramik/Metall , die uber einen gemeinsamen Sinterzy- 
klus verdichtet werden kdnnen. Ein weiterer wichtiger Aspekt 
ist, da£ sich beim sequentiellen Aufbau von zum Beispiel 
Mehrlagenstrukturen Vorteile ergeben. So kdnnen auf gesinter- 
ten Unterlagen neue Materialkombinationen und Konstruktions- 
designs verwirklicht werden. Ebenso ist die Versiegelung bzw. 
der Ausgleich von Oberf lachenf ehlern durch dunne Schichten 
aus Keramik moglich. 

Auf die Vorteile der Alternative (b) wurde bereits oben kurz 
eingegangen. 

GemaE der Alternative (c) kann durch Variation der Massen- 
anteile von Pulver (i) und dem Pulver (iii) das Schwindungs- 
verhalten bequem angepaSt werden; Besonders interessant sind 
die Moglichkeiten, die. sich aus der. Verwendung eines Pulvers 
(iii) # das durch Agglomeration aus dem Pulver (i) hergestellt 
wurde (Pulver (iv) ) , zusammen mit einem reinen Pulver (i) 
ergeben. Dies sei kurz an einer zweischichtigen Struktur 
erlautert : 

Zunachst wird eine Folie A aus den Pulvern (i) und (iv) 
hergestellt. Auf diese Folie A wird eine zweite Folie B, die 
aus dem Pulver (i) hergestellt ist, aufgegossen bzw. lami- 
niert. In einem gemeinsamen Sinterprozefi konnen die beiden 
Folien zu einem spannungsf reien Verbund versintert werden. Je 
nach Zusammensetzung von Folie A und den angewandten Sinterbe- 
dingungen konnen dabei dichte Werkstoffe, Werkstoffe mit 
dichter Schicht (Folie B) und porosem Trager (Folie A) oder 
poroser Schicht (Folie B) und porosem Trager (Folie A) 
erhalten werden. Dies ist mit bekannten Techniken ni cht 
moglich. 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden anhand von ni cht 
beschrankenden Beispielen erlautert. 
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Beispiel 1 

In diesem Beispiel werden zwei Folien, A und B, hergestellt, 
aufeinander laminiert und gemeinsam gesintert. Folie A besteht 
aus agglomeriertem Zirkonoxid- Pulver (i) (d.h. Pulver (iv) ) ; 
Folie B besteht aus dispergiertem Pulver (i) derselben Art. 
Die Verwendung einer einzigen Pulverart gewahrleistet gleiches 
Schwindungsverhalten der zwei Folien-. weiterhin bestehen keine 
Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoef f izienten . 

Herstellunq der Folie A: 

200 g kubisches Zr0 2 (Teilchengrofce 10 nm, 9 Mol-% Y 2 0 3 ) 
werden in 800 g Wasser dispergiert. Vorhandene Agglomerate 
werden durch Ultraschall-Behandlung zerstort. Daraufhin wird 
die Suspension zuf Herstellung eines Grunk6rpers in Gipsformen 
gegossen. 

Nach der Trocknung wird der result ierende Grunkorper bei 800°C 
30 Minuten lang calciniert. Das calcinierte Material wird in 
einer Kugelmuhle zerkleinert und durch Sieben werden Fraktio- 
nen mit unterschiedlichen Teilchendurchmessern im Bereich von 
10 - 500 fjtm abgetrennt. 

Alternatiy wird das agglomerierte Pulver wie folgt herge- 
stellt: 

200 g kubisches 2r0 2 {siehe oben) werden in 800 ml einer 
wafirigen Losung, 'die 20 g PVA ( Polyvinylalkohol , Mowiol R 26- 
8 8 der Firma Hoechst) enthalt, dispergiert. Vorhandene 
Agglomerate werden durch Ultraschall-Behandlung zerstort. 
Daraufhin werden 0,2 g Glutardialdehyd als Vernetzer zugegeben 
und der pH-Wert der resultierenden Mischung wird durch Zugabe 
von HN0 3 auf 2 eingestellt. 
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Die Suspension wird. zur Herstellung eines Grunkorpers in 
Gipsformen gegossen, Der resultierende Grunkorper wird nach 
der Trocknung in einer Kugelmuhle zerkleinert und durch Sieben 
werden Fraktionen mit unterschiedlichen Teilchendurchmessern 
5 im Bereich von 10 - 500 abgetrennt . 

100 g des agglomerierten Pulvers werden einer waSrigen 
Bindemittel-Losung (enthaltend 10% PVA Mowiol R 26-88) zu- 
gesetzt. Dies fuhrt zu einera keramischen Schlicker mit einem 
10 Feststof fgehalt von 40 Gew.-%. Das Pulver/Bindemittel -Verbal t- 

nis wird «*jf 5 * 1 singestellt . Nach der Honiogenisierung und. 
Entgasung werden rait dem resultierenden Schlicker durch 
Foliengiefien keramische Folien mit einer Dicke von 1 mm 
hergestellt. 



15 



Herstellung der Folie B: 



Die Folie B besteht aus dispergierten Zr0 2 -Teilchen in. einem 
organischen Bindemittel- System. Zur Herstellung werden 

20 zunachst 10 g kubischer Zr0 2 (TeilchengroSe 10 nm, 9 Mol-% 

Y 2 0 3 ) in 90 g Wasser dispergiert . AnschlieSend werden 85 g des 
resultierenden Sols mit 15 g einer wafirigen Bindemittel- 
Losung versetzt und 2 Stunden homogenisiert . Bei der Binde- 
mittel-Losung handelt es sich urn eine waErige Losung mit 10 

.5 Gew.-% eines kommerziellen Bindemittel-Granulats (PVA Mowiol R 

30-92; Hoechst AG) und 2 Gew.-V Polyethylenglycol (Molekular- 
gewicht 200; Firma Merck) . Anschliefiend wird die Sol-Binde- 
mittel-Mischung mit Hilfe des FoliengieSverf ahrens . und 
anschliefiender Trocknung zu einer Schicht von 5 /im verarbei- 

3 0 tet. 

Die diinne Folie B und die Substratf olie A werden anschlie&end 
laminiert. Der so erhaltene Grunkorper wird bei 1150 D C 2 
Stunden lang gesintert. Die lineare Schwindung beider Folien 
35 betragt 40%. Das Resultat ist eine 3 Jim dicke dichte Zr:0 2 - 

Schicht auf einem 1 mm dicken porosen Trager aus Zr0 2 . 
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Beispiel 2 

In diesem Beispiel wird eine Sandwich- St ruktur bestehend aus 
S Schichten hergestellt. Die Schichten bestehen alternierend 
aus den Folien A und B, wie sie in Beispiel 1 beschrieben 
wurden . 

Es werden 3 ungesinterte , grune Bilayer-Strukturen aus 
Beispiel 1 zusammenlaminiert . AnschlieSen erfolgt das Co- 
firing der Struktur analog Beispiel 1. 

Beispiel 3 

In diesem Beispiel wird eine Bilayer- Struktur durch Foliengie- 
Een einer Folie B uber eine Folie A erzeugt. Die Struktur wird 
uber Co-firing gesintert. Folie A wird aus einem feinen 
Korund-Pulver hergestellt und enthalt a-SiC als Sinterinhibi- 

tor. Die Folie B besteht aus einer Pulvermischung von groben 
und feinen Korund-Teilchen. 

Herstelluna der Folie A: 

Zwei Suspensionen mit jeweils 40 Gew.-% Feststof f gehalt werden 
aus fraktioniertem a-Al 2 0 3 (CS4 00M Martinswerk, TeilchengroSe 
200 nm)-Pulver (Suspension A) bzw. SiC (ESK, Teilchengrofie 200 
nm)-Pulver (Suspension B) hergestellt. Der pH der Suspension 
A wird durch Zugabe von HN0 3 auf 4 eingestellt, wahrend der pH 
der Suspension B durch Zugabe von TMAH (Tetramethylaromoniumhy- 
droxid) auf. 9 eingestellt wird. 

Die Suspension B wird der Suspension A zugesetzt, bis ein SiC- 
Gehalt von 15 Gew.-%, bezogen auf Al 2 0 3 f erreicht ist . 

Der gemischten Suspension wird eine Bindemittel-Losung aus PVA 
(Mowiol R 26-88, 20 Gew.-% in Wasser) zugegeben. Das Gewichts- 
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verhaltnis Pulver/Bindemittel betragt 5/1. Nach der Homogeni- 
sierung und Entgasung des Suspension werden durch Foliengiefien 
des Schlickers keraraische Folien mit einer Dicke von 100 
hergestellt. 

5 

Herstellung der Folie B: 

Der Schlicker fur die. Folie B besteht aus zwei Teilchensorten. 
Zunachst wird ein waSriger Schlicker bestehend aus 20 Gew.- 

10 % Korund-Pulyer mit einer TeilchengroSe von 400 nm (CS400, 

Mart ins v/erk) und "40 Grew.— % Korund— Pulver mit einer Teilchen - y 
gro£e von 10 /im (Amperit R , HC Starck) angesetzt. Anschliefcend 
werden 95 g des Schlickers mit 5 g einer 25 Gew.-%igen 
waErigen PVA-Losung (Mowiol* 4-86) 2 Stunden lang homogeni- 

15 siert. 

AnschlieSend wird der Schlicker im. Foliengiefiverf ahren uber 
die obige Folie A gegossen und getrocknet . Die Schichtdicke 
der oberen Folie B betragt 3 mm.. 

20 

Das Herstellungverf ahren fur die Bilayer-Struktur wird durch 
2-stiindiges Co-firing der Struktur bei 1500°C abgeschlossen. 
Die lineare Schwindung der Folie A betragt 5%, diejenige der 
Folie B 4% . 

. . , i 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wird wiederholt, mit der einzigen Ausnahme, da£ 
anstelle von SiC Mullit (TeilchengroSe 200 nm) als Sinterinhi- 
30 ' bitor eingesetzt wird. 

Die lineare Schwindung der Folie A betragt 5%, diejenige der 
Folie B 4%. 

35 
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Beispiel 5 

Beispiel 3 wird wiederholt, mit der einzigen Ausnahme, da£ 
anstelle von SiC Zr0 2 (Degussa, Teilchengrofie 50 nm) als 
Sinterinhibitor eingesetzt wird. 

Die lineare Schwindung der Folie A betragt 5%, diejenige der 
Folie B 4V. 

Beispiel 6 - 

In diesem Beispiel wird eine Bilayer-Struktur hergestellt . 
Dazu wird die Folie A uber die Folie B gegossen und gemeinsam 
damit gesintert. Die Folie A besteht aus agglomeriertem 
Korund-Pulver; die Folie B besteht aus dispergiertem Pulver 
derselben Art. Die Verwendung einer einzigen Pulverart 
gewahrleistet gleiches Schwindungsverhalten der zwei Folien. 

Weiterhin bestehen keine Unterschiede im thermischen Aus- 
dehnungskoef f iz ienten . 

Herstelluna der Folie A: 

500 g /^A1 2 0 3 (TeilchengrdiSe 40 - 50 nm, 0,1 Gew.-% MgO) 




werden in 500 g Wasser dispergiert . Vorhandene Agglomerate 
werden durch Ultraschall-Behandlung zerstort und die Suspen- 
sion wird mittels organischer Dispergierhilf e (Polyacrylsaure , 
1 Gew.-£ bezogen auf das Pulver) stabilisiert . Dann wird die 
Suspension zur Herstellung eines Grunkorpers in Gipsformen 
gegossen. 

Nach der Trocknung wird der Grunkorper bei 1000 °C 3 0 Minuten 
lang calciniert . Das calcinierte Material wird in einer 
Kugelmuhle zerkleinert und durch Sieben werden Fraktionen mit 
unterschiedlichen Teilchendurchmessem im Bereich von 10 - 500 
^m abgetrennt. 
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Altemativ kann das Pulver wie folgt hergestellt werden: 

500 g y^Al 2 0 3 (siehe oben) werden in 500 g einer wafcrigen 
Ldsung, die 50 g PVA (Mowiol R 26-88) enthalt, dispergiert. 
5 Vorhandene Agglomerate werden durch Ultraschall-Behandlung 
zerst6rt und daraufhin werden 5 g Glutardialdehyd als Ver- 
ne tzer zugegeben, worauf der pH-Wert durch Zugabe von HN0 3 
auf 2 eingestellt wird. 

10 Die resultierende Suspension wird zwecks Herstellung eines 

Grunkorpers in Gipsformen gegossen. Nach der Trocknung wird 
der resultierende Grunkorper in einer Kugelmuhle zerkleinert 
und durch Sieben werden Fraktionen mit unterschiedlichen 
Teilchendurchmessern im Bereich von 10 - 500 fim abgetrennt . 

.15 

100 g des agglomerierten Pulvers werden einer wafirigen 
Bindemittel-Losung (10 Gew. -% PVA Mowiol R 26-88) zugegeben. 
Dies fuhrt. zu einem keramischen Schlicker mit 40 Gew.-% 
Feststof fgehalt . Das Pulver/Bindemittel -Vernal tnis wird auf 
20 5:1 eingestellt. Nach der Homogenisierung und Entgasung werden 

mit dem resultierenden Schlicker durch Foliengiefien keramische 
Folien mit einer Dicke von 1 mm hergestellt. 



25 



Herstellunc der Folie B: 



Zur Herstellung der Folie B werden zunachst 80 Gew. -% J^Al 2 0 3 
(Teilchengrofce 40 - 50 nm) in VJasser dispergiert.. AnschlieGend 
erfolgt die Homogenisierung mit Hilfe einer wafirigen PVA- 
Losung (Mowiol R 4-8 6) . Der Feststof fgehalt bezuglich Korund 
30 wird dabei auf 60 Gew.-% gesenkt. Die PVA-L6sung enthalt 25 

Gew.-% Bindemittel-Granulat . 

Anschliefiend wird der Schlicker uber FoliengieSen und Trock- 
nung zu einer Schicht mit einer Dicke von 20 /zm verarbeitet. 

35 
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Darauf wird die dunne Folie B auf die Substratf olie A lami- 
niert und der so erhaltenen Grunkorper wird 2 Stunden lang 
bei 1550°C gesintert. Die lineare Schwindung beider Folien 
betragt 30%:. Das Resultat ist eine 14 dicke dichte Al 2 0 3 - 
Schicht auf einem 1 mm dicken porosen Trager. 
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PATENTANSP RUCHE t 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbundwerkstof f en, die! 

i 

mindestens eine schwindungsangepa&te keramische Werk- ! 
5 stof f -Komponente umfassen, dadurch gekennzeichnet , da&! 

das Ausgangsmaterial fur die keramische (n) Werkstoff-' 
Komponente (n) , deren Schwindungsverhalten beim Sintern 
an die restliche(n) Werkstoff -Komponente (n) angepafit ! 
werden soil, so ausgewahlt wird, dafi der Keramik- • 
10 bildende Bestandteil desselben im wesentlichen besteht I 



(a) mindestens einem keramischen Pulver (i) mit 
Teilchen einer Grdfie von bis zu 500 nm; 

15 (b) mindestens einem keramischen Pulver (i) wie in (a) 

definiert in Mischung mit mindestens einem Pulver 
(ii) aus mindestens einer sinterinhibierenden 
Substanz mit einer Teilchengrofie gleich oder 
kleiner derjenigen des Pulvers (i) ; oder 

20 (c) mindestens einem keramischen. Pulver (i) wie in (a) 

definiert in Mischung mit mindestens einem kerami- 
schen Pulver (iii) mit einer TeilchengroSe oberhalb 
derjenigen des eingesetzten Pulvers (i) und bis zu 
500 jim. 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
die restliche (n) Werkstoff -Komponente (n) des Verbundwerk- 
stoffes aus keramischen und/oder metallischen Werkstoff en 
und/oder aus Glas ausgewahlt ist bzw. sind. 

30 

3 . Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2 , dadurch 
gekennzeichnet, da£ die keramischen Werkstoff e von 
Metall (misch) oxiden und Carbiden, Nitriden, Boriden, 
Siliciden und Carbonitriden von Metallen und Nicht- 
35 , metallen abgeleitet sind. 
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4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die TeilchengroSe im keramischen 
Pulver (i) bis zu 300 nm und insbesondere bis zu 200 nm 
betragt . 

5 . Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4 , dadurch 

gekennzeichnet, dafi mindestens eines der eingesetzten 
keramischen Pulver mit kurzkettigen organischen oder 
metallorganischen Verbindungen oberf lachenmodif iziert 
ist . 

6 . Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, da£ mindestens eines der keramischen 
Pulver zunachst in ein Agglomerat umgewandelt wird, das 
dann thermisch nachbehandelt wird, urn die Sinteraktivitat 
einzustellen. 

7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, da£ im Verbundwerkstof f mindestens eine 
weitere keramische Werkstof f -Komponente vorliegt und das' 
Keramik-bildende Ausgangsmaterial dafur ausgewahlt ist 
aus einem Pulver (iii) wie in Anspruch 1 definiert, z.B. 
einem keramischen Pulver (iv) , in dem Primarteilchen ei- 
ner GroSe von bis zu 500 nm, vorzugsweise bis zu 300 nm, 
in Form von Agglomeraten vorliegen. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die chemische Zusammensetzung der 
eingesetzten Pulver (i) , (iii) und (iv) die gleiche ist. 

9. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Verbundwerkstof f eine aus 
keramischen Folien aufgebaute mehrschichtige Struktur 
aufweist . 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da£ 
der Verbundwerkstof f ein Gradientenwerkstof f ist. 



WO 96/30207 



PCT/EP96/01401 



18 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Verbundwerkstof f eine Metallkomponente 
umf afit . 

12. Verbundwerkstof fe, erhaltlich nach dem Verfahren gemafi 
irgendeinem der Anspruche 1 bis 11. 

13. Verwendung der Verbundwerkstof fe nach Anspruch 12 als 
Filter bzw. Filter-Komponenten. 
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